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Ⅰ 研究の成果(1000字 程度)
[1]2-アミノアル コール類か らの光学活性N置 換イ ミダゾール合成
第一級アミン,ホルムアルデ ヒド、グリオキサ
ールおよびアンモニアを環化縮合す る手法は、極
めて有用なイミダゾール合成の一つであ り、特 に
第一級ア ミンを適切に選ぶ ことによ り、光学活性
かつ官能基化されたN置 換イ ミダゾールを合成
できるもの と期待 される.し か しなが ら、 この反応 の詳細(最適反応条件、基質適応範囲、
etc)に関する研究は、これまでのところ極めて限 られている。そ こで、光学活性な2-アミノ
アル コール、ホルムアルデ ヒ ド、 グリオキサールおよび酢酸ア ンモニウムの縮合反応 を検
討 した ところ(Scheme1)、反応は効率よ く進行 し、光学的に純粋な 日的物が収率 良く得 ら
れる ことが分かった。 この反応 はイ ミダゾール環炭素上に置換基 を持つイミダゾール合成
に も有効であり、ホルムアルデ ヒドおよびグ リオキサールに代わ り種々のアルデ ヒ ドおよ
び1,2-ジケ トンを用いた場合 にも、対応す る1,2-二置換および1,4,5-三置換イ ミダゾール
が得 られた。
[2]不斉 有機 触 媒 として のNHCs(N-HeterocyclicCarbenes)への 応用
イミダゾールの第四級塩はイ
オン性液体やNHCsの前駆体と
して編広い用途を持つ。イミダゾ
リウムをはじめとする種々のア
ゾリウム塩から誘導したキラル
なNHCsは、良好な配位子とし
て様々な不斉触媒反応に利用さ
れている。一方、これらNHCs
は極めて安定かつ他の触媒には
見られない活性を示すことから、
金属を使わない不斉有機触媒と
しても注 目されている。イ ミダゾリウム型NHCsは 、従来酵素反応であった第二級 ラセミ
アルコールの不斉アシル化を触媒 し、アルコールの速度論的光学分割 を行 うことができる。
本研究では、 これまでに検討 して きた官能基 を有す るイミダゾール合成法を利用 し、不斉
有機触媒 としての新規キラルNHCsの開発 を試みた。まず、(S)-バリノールを用いた光学活
性N置 換イ ミダゾールの水酸基およびN(3)原子をアルキル鎖で架橋 した1,3縮環型イ ミダ
ゾ リウム1をNHCs前 駆体 として、酢酸 ビニルによるラセミ体1-フェニルエタノールの不
斉 アシル化反応 を行 った。その結果、NHCsを添加 しない塩基性条件下での反応 と比較 し
て、アシル化 自体が あま り進行 してお らず、触媒活性が低 いことが分かった。
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